Preparation and Application of Shell-isolated Tip by 黄亚萍
 
 
 
学校
学号
 
 
 
 
 
 
 
 
 
编码：10
：205201
Prep
 
384 分类号
41151521U
硕
壳层
aration 
指导
专 
论文
论文
学位
密级 
DC 
 士 学
隔绝针
and App
教师姓名
 业名 称
提交日期
答辩时间
授予日期
20
 
 
 
 
  位
 
尖的制
lication
 
 
黄亚萍
：李剑
：分析化
：2017
：2017
：2017
答
评
17 年 5 月
 
 
 论  文
备及应
 of Shell
 
锋教授 
学 
年 5 月
年 5 月
年 
辩委员会
阅人：
 
 
用 
-isolated
主席：
 Tip 
 厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 
 
 
Preparation and Application of Shell-isolated Tip 
 
 
A Dissertation Submitted for the degree of Master of Philosophy 
 
By 
Ya-Ping Huang 
 
 
 
Supervised by  
Prof. Jian-Feng Li 
 
 
 
Department of Chemistry 
Xiamen University 
May, 2017 
 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 
 
 
厦门大学学位论文原创性声明 
 
本人呈交的学位论文是本人在导师指导下,独立完成的研究成果。
本人在论文写作中参考其他个人或集体已经发表的研究成果，均在文
中以适当方式明确标明，并符合法律规范和《厦门大学研究生学术活
动规范（试行）》。 
另外，该学位论文为（                            ）课题（组）
的研究成果，获得（               ）课题（组）经费或实验室的
资助，在（               ）实验室完成。（请在以上括号内填写课
题或课题组负责人或实验室名称，未有此项声明内容的，可以不作特
别声明。） 
 
声明人（签名）： 
          年   月   日 
 
 
 
 
 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 
 
 
厦门大学学位论文著作权使用声明 
 
本人同意厦门大学根据《中华人民共和国学位条例暂行实施办法》
等规定保留和使用此学位论文，并向主管部门或其指定机构送交学位
论文（包括纸质版和电子版），允许学位论文进入厦门大学图书馆及
其数据库被查阅、借阅。本人同意厦门大学将学位论文加入全国博士、
硕士学位论文共建单位数据库进行检索，将学位论文的标题和摘要汇
编出版，采用影印、缩印或者其它方式合理复制学位论文。 
本学位论文属于： 
（     ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，
于   年  月  日解密，解密后适用上述授权。 
（     ）2.不保密，适用上述授权。 
（请在以上相应括号内打“√”或填上相应内容。保密学位论文
应是已经厦门大学保密委员会审定过的学位论文，未经厦门大学保密
委员会审定的学位论文均为公开学位论文。此声明栏不填写的，默认
为公开学位论文，均适用上述授权。） 
 
 
                             声明人（签名）： 
年   月   日
厦
门
大
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目录 
i 
 
目录 
摘要 ................................................................................................................................................. I 
Abstract ...................................................................................................................................... II 
第一章绪论 ............................................................................................................................... 1 
1.1 表面等离激元 ............................................................................................................. 1 
1.2 拉曼光谱 ...................................................................................................................... 2 
1.3 近场增强光谱 ............................................................................................................. 6 
1.3.1 扫描近场光学显微镜 ................................................................................... 6 
1.3.2 针尖增强拉曼光谱........................................................................................ 7 
1.4 荧光光谱 .................................................................................................................... 11 
1.4.1 等离激元增强荧光光谱 ............................................................................ 12 
1.4.2 针尖增强荧光光谱...................................................................................... 14 
1.5 微区质谱分析技术 ................................................................................................... 17 
1.5.1 以纳米热解析探针为基础的扫描探针技术与质谱系统的联用 .... 17 
1.5.2 以近场增强探针为基础的扫描探针技术与质谱系统的联用 ........ 19 
1.6 本论文的目的和设想 .............................................................................................. 21 
参考文献 ............................................................................................................................. 24 
第二章实验 ............................................................................................................................. 24 
2.1 主要实验试剂 ........................................................................................................... 31 
2.2 主要实验装置及仪器 ............................................................................................. 32 
2.2.1 主要实验装置 ............................................................................................... 32 
2.2.2 主要实验仪器 ............................................................................................... 33 
2.3 壳层隔绝针尖的制备 ............................................................................................. 37 
2.3.1 金、银针尖的制备...................................................................................... 37 
2.3.2 壳层隔绝针尖的制备 ................................................................................. 40 
2.4 Au（111）小单晶的制备 ...................................................................................... 44 
2.5 针尖 TERS 活性的表征 ........................................................................................... 45 
2.6 针尖增强荧光实验基底的制备 ........................................................................... 45 
2.6.1 基底的制备 ................................................................................................... 45 
2.6.2 基底上组装荧光分子 ................................................................................. 46 
2.7 针尖的绝缘包封 ...................................................................................................... 47 
参考文献 ............................................................................................................................. 48 
第三章壳层隔绝针尖的制备和表征 ........................................................................ 48 
3.1 前言 ............................................................................................................................. 49 
3.2 化学法-硅酸钠水解制备壳层隔绝针尖 ........................................................... 50 
3.3 原子层沉积技术制备壳层隔绝针尖 .................................................................. 51 
3.4 壳层隔绝针尖的性能表征 .................................................................................... 53 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学硕士学位论文 
ii 
 
3.4.1 针尖增强拉曼光谱信号测试 ................................................................... 54 
3.4.2 溶液相中的针尖增强拉曼光谱测试 ...................................................... 58 
3.5 本章小结 ...................................................................................................................... 60 
参考文献 ............................................................................................................................. 62 
第四章壳层隔绝针尖的应用 ......................................................................................... 62 
4.1 壳层隔绝针尖增强荧光光谱 ................................................................................ 65 
4.1.1 前言 .................................................................................................................. 65 
4.1.2 壳层隔绝银针尖增强荧光 ........................................................................ 66 
4.1.3 壳层隔绝针尖增强荧光增强因子的理论计算.................................... 69 
4.1.4 小结 ................................................................................................................. 70 
4.2 壳层隔绝针尖增强质谱 .......................................................................................... 71 
4.2.1 前言 .................................................................................................................. 71 
4.2.2 银针尖增强质谱 .......................................................................................... 73 
4.2.3 壳层隔绝银针尖增强质谱 ........................................................................ 74 
4.2.4 小结 ................................................................................................................. 76 
参考文献 ............................................................................................................................. 77 
总结与展望 ............................................................................................................................. 77 
在学期间科研成果 ............................................................................................................. 82 
致谢 ............................................................................................................................................. 83 
 
  
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目录 
iii 
 
Table of contents 
Abstract in Chinese ............................................................................................................... I 
Abstract in English .............................................................................................................. II 
Chapter 1 Introduction ..................................................................................................... 1 
1.1 Surface plasmon .......................................................................................................... 1 
1.2 Raman spectroscopy .................................................................................................. 2 
1.3 Near filed-enhanced spectroscopy ......................................................................... 6 
1.3.1 Scanning near-field optical microscopy ........................................................ 6 
1.3.2 Tip enhanced Raman spectroscopy ................................................................ 7 
1.4 Fluorescence spectroscopy ..................................................................................... 11 
1.4.1 Plasmon-enhanced fluorescence spectroscopy .......................................... 12 
1.4.2 Tip-enhanced fluorescence spectroscopy .................................................... 14 
1.5 Microscale mass spectroscopy analysis ............................................................. 17 
1.5.1 SPM and MS combined with thermal desorption probe .......................... 17 
1.5.2 SPM and MS combined with near field enhancement probe ................. 19 
1.6 Objective and framework of this thesis ............................................................ 21 
References .......................................................................................................................... 24 
Chapter 2 Experimental ................................................................................................ 24 
2.1 Reagents ....................................................................................................................... 31 
2.2 Instruments ................................................................................................................. 32 
2.2.1 Experimental apparatus .................................................................................. 32 
2.2.2 Experimental instruments .............................................................................. 33 
2.3 Preparation of shell-isolated tip ........................................................................... 37 
2.3.1 Preparation of gold and sliver tip ................................................................. 37 
2.3.2 Preparation of shell-isolated tip .................................................................... 40 
2.4 Preparation of Au(111) single crystal .................................................................. 44 
2.5 Characterization of TERS signal of the tip ....................................................... 45 
2.6 Preparation of substrates for tip enhanced fluorescence .............................. 45 
2.6.1 Preparation of substrates ................................................................................ 45 
2.6.2 Functionalization with fluorophores ............................................................ 46 
2.7 Insulation coating for tip ........................................................................................ 47 
References .......................................................................................................................... 48 
Chapter 3 Preparation and characterization of shell-isolated tip ........ 48 
3.1 Preface .......................................................................................................................... 49 
3.2 Chemical method for shell-isolated tip ............................................................... 50 
3.3 Atomic layer deposition method for shell-isolated tip ................................... 51 
3.4 Characterization the properties of shell-isolated tip ....................................... 53 
3.4.1 TERS signals measurement ........................................................................... 54 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学硕士学位论文 
iv 
 
3.4.2 TERS measurement in solution .................................................................... 58 
3.5 Summary ..................................................................................................................... 60 
References .......................................................................................................................... 62 
Chapter 4  .............................................................................................................................. 62 
4.1 Shell-isolated tip enhanced fluorescence spectroscopy .................................. 65 
4.1.1 Preface ................................................................................................................ 65 
4.1.2 Shell-isolated tip enhanced fluorescence  .................................................. 66 
4.1.3 Theoretical calculation of enhancement factor for shell-isolated tip 
enhanced fluorescence .............................................................................................. 69 
4.1.4 Summary ............................................................................................................ 70 
4.2 Shell-isolated tip enhanced mass spectroscopy ................................................ 71 
4.2.1 Preface ................................................................................................................ 71 
4.2.2 Sliver tip enhanced mass spectroscopy ....................................................... 73 
4.2.3 Shell isolated-sliver tip enhanced mass spectroscopy .............................. 74 
4.2.4 Summary ............................................................................................................ 76 
References .......................................................................................................................... 77 
Conclusions and perspectives ..................................................................................... 80 
Publications during master study ............................................................................ 82 
Acknowledgements ............................................................................................................ 83 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘要 
I 
 
摘要 
针尖增强拉曼光谱（TERS）能够同时获得纳米级区域内样品的形貌和化学
信息，具有极高的空间分辨率，甚至高至亚纳米空间分辨率的单个分子的内部分
子结构。虽然 TERS 技术因为高空间分辨率而在表面分析技术中广受关注，然而
溶液环境下的针尖增强拉曼光谱的研究较少。这是因为溶液中的任何一种物质都
有可能吸附在针尖上，影响针尖下方基底上分析物的拉曼光谱信息。此外，空气
中的杂质或基底上的分子也有可能吸附在针尖上产生干扰的信息。因此，拓展
TERS 在这些条件下的研究具有重要的意义。为了解决上述问题，基于我们课题
组发明的壳层隔绝纳米粒子增强拉曼光谱的方法，我们发展了壳层隔绝针尖的制
备方法，并将其应用于等离激元增强拉曼、荧光、质谱的研究中。本论文的主要
工作有： 
1、发展了壳层隔绝针尖的制备方法：化学法和原子层沉积技术。在金或银
针尖表面包覆一层致密、极薄的二氧化硅壳层，通过理论计算和针尖增强拉曼光
谱实验表明包覆了一层 2 nm 二氧化硅壳层的金或银针尖仍具有较强的电磁场增
强能力。对于银针尖，还能延长其保存时间。采用原子层沉积技术还能在针尖上
包覆不同的壳层厚度和材料，如二氧化钛、氧化铝。进一步通过溶液下的针尖增
强拉曼光谱实验证明壳层隔绝针尖可以有效的避免溶液中杂质分子的吸附。 
2、首次提出了壳层隔绝针尖增强荧光光谱。实验发现，相比于裸露的银针
尖，壳层隔绝针尖能减弱金属针尖与荧光分子之间的非辐射能量转移，获得的荧
光强度更强，最大的荧光增强因子达 1.7× 10ଷ，且实验结果和理论计算相吻合。 
3、针对银针尖在飞秒激光-近场增强质谱实验中针尖容易被损坏的问题，首
次提出了壳层隔绝针尖增强质谱。实验发现，壳层隔绝银针尖可以经受更高的激
光功率密度照射，获得的质谱信号更强，且实验前后针尖尖端的形貌未发生变化。 
 
关键词：针尖增强光谱；壳层隔绝针尖；拉曼；荧光；质谱 
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Abstract 
Tip-enhanced Raman spectroscopy (TERS) with ultrahigh spatial resolution can 
provide the morphology and chemical information at nano-scale simultaneously, even 
down to sub-nanometer spatial resolution on the internal molecular structure of 
individual molecule. However, few studies about TERS are performed in 
solutionenvironment. That is because that impurities in solution are likely to adsorb 
on the tip, and then will interfere withthe Raman information of analyte we are 
interested below the tip. In addition, the pollutants in air or analyte on the substrate 
may also adsorb on the tip. Therefore, expanding the study of TERS in these 
conditions is significance. In order to solve the above-mentioned problems, we 
developed the preparation method of shell-isolated tip basedon shell-isolated 
nanoparticle enhanced Raman spectroscopy (SHINERS) method invented by our 
group. Concurrently, this shell-isolated tip has been utilized in plasmon-enhanced 
Raman scattering, fluorescence spectroscopy and mass spectrometry. The main 
findings of this thesis are as follows: 
1. We have developed the method for preparation of the shell-isolated tip by 
chemical method and atomic layer deposition technique (ALD). A compact and 
ultra-thin silica shell was coated on the surface of gold or silver tip. By combining 
TERS experiment and theoretical calculation, it was provedthat thegold or silver tip 
coated with 2 nm silica shell have a strong electromagnetic field enhancement 
performance. For the silver tip, it prolonged the preservation time. For atomic layer 
deposition technique, different shell thickness and material, such as titanium dioxide, 
alumina, can be obtained. Further TERS experiment in solution showed that shell- 
isolated tip can effectively avoid the adsorption of impurity. 
2. We have developed shell-isolated tip enhanced fluorescencespectroscopy. The 
experimental results showed that, compared to the bare Ag tip, shell-isolated tip 
weakens the nonradiative energy transfer between the metal tip and the fluorescent 
molecules, obtaining higher fluorescence intensity, and the largest fluorescence 
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enhancement factor was 1.7× 10ଷ. The experimental result coincided with theoretical 
calculation. 
3. To overcome the problem that the tip apex was easily destroyed in the 
femtosecond laser near-field enhanced experiment, we developed shell-isolated tip 
enhanced mass spectrometry. The experimental results showed that, the ultra-thin 
shell could protect the Ag tip from destruction by higher power density of laser 
irradiation, while maintaining stronger mass spectrometry signals, and morphology of 
tip before and after experiment was unchanged. 
 
Key words: tip-enhanced spectroscopy; shell isolated tip; Raman; fluorescence; mass 
spectrometry 
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在可见光区，能够产生表面等离激元共振的金属主要有金、银、铜及碱金属
等自由电子金属；其中，金、银在可见光区的表面等离激元共振的能力最强，具
有较高的电子密度，而且相比碱金属更为稳定，因而被广泛应用于表面或针尖增
强拉曼光谱中。一般来说，金属的电子密度越高，其介电常数的实部越负，具有
较大的可极化性而产生强的电磁场增强，而介电常数的虚部代表的是金属吸收光
的能力，会造成能量的损失，因此虚部应尽可能小以保证有效的光吸收。如图
1-2 所示，金、银在紫外-可见光区的介电常数的实部和虚部的随波长变化的关系
图。由图可以看出，金、银在可见区（400-800nm 波长范围）都具有负的实部，
但是金在 400-600nm 的绿光区的虚部较大，也就是由于金在该区域有“带间跃
迁”具有一个明显的吸收，使得金在绿光区表面等离激元共振性质受限，而银在
400-800 nm 的整个可见光区的虚部都较小，都可以激发表面等离激元共振。在
紫外区，铝则具有较好的表面等离激元共振性质。[2-3] 
 
图 1-2 金、银、铝在紫外-可见光区的实部（a）和虚部（b）与波长的关系。引
自文献[2] 
Figure 1-2 Optical properties of Au, Ag, Al in the UV–visible region. Real (a) and 
imaginary (b) parts of permittivity as a function of wavelength.[2] 
1.2 拉曼光谱 
当一束光照射在介质表面时，大部分光将会在介质表面发生反射、折射或透
过介质，而另一部分光将会在介质表面发生散射。当散射光的频率和入射光的频
率相同时，为弹性散射，如瑞利散射、丁铎尔散射；当散射光的频率与入射光频
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然而，由于大部分物质的拉曼散射截面很小，约为 10-29cm2sr-1，远小于荧光
和红外过程，因此拉曼信号强度很弱。激光技术的发明及分光元件、检测设备的
改进使拉曼光谱检测技术有了一定的发展。[6]1974 年，Fleischman 等人在电化学
粗糙的银电极表面获得了吡啶的高质量的拉曼光谱，[7]他们认为这是因为粗糙的
银电极的表面积增加引起电极表面吸附的吡啶分子数增多的结果。后来，Van 
duyne 和 Creighton 等人通过实验和理论证明，电极面积增加引起的信号增强要
远小于实验测得的吡啶吸附在粗糙银电极上的产生的拉曼信号增强，认为在粗糙
的银电极表面存在某种增强效应，[8-9]也就是表面增强拉曼散射（Surface-enhanced 
Raman scattering，SERS）效应。[10]目前，SERS 的增强机理主要有电磁场增强
机理（Electromagnetic field enhancement mechanism，EM）和电荷转移机理（Charge 
transfer，CT），其中电磁场增强机理占主要作用。电磁场增强机理可以看作一个
两步增强的过程，首先，金属纳米结构在入射光的照射下产生的局域表面等离激
元共振，使热点处的的电磁场增强，增强分子的激发过程；然后处于热点中的分
子的拉曼信号在辐射过程中会被再次增强，产生二次增强。当不考虑拉曼散射光
的频率与入射光的频率的不同时，SERS 的增强因子可以近似正比于电磁场增强
因子的四次方。电荷转移机理主要是发生在化学吸附在金属基底上的分子与金属
之间发生电荷转移，导致吸附分子极化率的改变引起的拉曼信号增强。[11] 
自 SERS 现象发现以来，人们已经通过各种各样的方法来制备具有 SERS 活
性的基底，如电化学粗糙法[12-13]、纳米粒子合成法[14-15]、微纳加工的方法[16-17]
等。然而，SERS 效应只能在粗糙的或具有纳米结构的金、银、铜和碱金属表面
才能产生，限制了 SERS 在其他材料和光滑表面的应用。[18]为了解决 SERS 中材
料的普适性问题，Vanduyne、Fleishmann、Weaver 等人最先提出了“借力”的方
法，[19-24]通过在非 SERS 活性的材料表面沉积具有 SERS 活性的金、银或在金、
银表面沉积非 SERS 活性的材料，如过渡金属，获得了吸附在非 SERS 活性材料
表面分子的拉曼信号。后来，田中群课题组通过在化学合成的方法在金纳米粒子
表面包覆一层极薄的过渡金属壳层，如 Pd、Pt、Rh、Ru，拓展了 SERS 在过渡
金属表面的应用，获得了一氧化碳、氢气等在过渡金属表面吸附的电化学行为研
究。[15, 25-26]2000 年，针尖增强拉曼光谱的的发明，[27-29]使得人们可以获得单晶
表面吸附分子的拉曼信号。为了进一步拓展 SERS 在其他材料表面的应用，2010
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